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WasserverdOnnbara Alkydharze 

Die Erflndung betrifft wasserverdQnnbare Alkydharze. Sle betriffl ebenfalls ein Verfahren zu 
deren Herstellung und deren Verwendung insbesondere zur Formullerung von 
hochgldnzenden Decklacken. 

Aus der AT-B 400 710 let ein Verfehren bekannt, nach dem wasserverdQnnbare Alkydharze 
In einem zweistufigen Proze& hergestellt werden. wobei zundchst ein Copolymer aus Vlnyl- 
monomeren und eInem Massenanteil von 25 bis 50 % ungesdtUgten FettsfiurBn hergestellt 
wird. Dies Copolymer wird In einem anschlleOenden Schritt mit weiteren ungesdtllgten 
Fettsfiuren, Polyolen und niedermolekularen Dlcarbonsduren zu eInem Alkydharz verestert, 
das sich In Wasser emulgleren IdQL 

DIese so hergestellten Alkydharze sind In Ihrem Glanz noch verbesserungsbedOrfUg. 
Ebenso ergeben sIch Probleme be! der Venwendung dleser Alkydharze bei der Formullerung 
von Lacken dadurch. da& berelts gestrlchene FlSchen zu schnell antrocknen, wobei das 
AnschlieOen der benachbarten Lackschlcht erschwert wird. 

Es besteht daher die Aufgabe, ein wasserldsllches Alkydharz bereltzustellen, das wenlger 
schnell antrocknet und einen besseren Glanz In den daraus hergestellten L^ckfilmen zelgt. 

Die Erflndung betriffl wasserverdQnnbare Alkydharze ABC enthaltend Bausteine abgeleitet 
von ungesattlgten Fettsduren 0, die Qber Estergruppen an Pfropfpolymerlsate von 
Vlnylmonomeren B auf Alkydharze A gebunden sInd. Unter "Vlnylmonomer«n" werden hier 
und Im foigenden oleflnlsch ungesdttigte Monomere verstanden, die mIt Styrol Oder 
Methylmethacrylat In einer radlkallsch Inltllerten Polymerisation oopolymerlslerbar sInd. 

Die Erflndung betriffl welter ein Verfahren zur Herstellung von wassen^erdQnnbaren 
Alkydharzen ABC, wobei zunSchst Im ersten Schritt ein Alkydharz A durch 
Polykondensatlon von DicarbonsSuren A1, ailphatlschen MonocarbonsSuren A2 mIt 2 bis 40 
Kohlenstoffatomen, aliphatischen llnearen. verzwelgten oder cyclischen Alkoholen A3 mit 
mindestens zwei Hydroxylgmppen. sowie gegebenenfalls ailphatlschen Mono- oder 
Diepoxiden A4 hergestellt wird. das anschlleBend im zweiten Schritt mit unqesattlciten 
FettsSuren B2 vermlscht wird, und die so erhaltene IVIischung im dritten Schritt mit 
Vinyimonomeren B ausgewahit aus Carijoxyigruppen enthaitenden Vlnylmonomeren B1, 
hydrophilen Vlnylmonomeren B4 und weiteren Vinyimonomeren B3 ohne Hydroxyl- oder 
Carboxylgruppen unter Bedingungen fOr radikalische Polymerisation umgesetzt wird, wobei 
Pfropfpolymerisate der Vinyimonomeren B1, B3 und B4 mit den Alkydharzen A und den 
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Fettsfiuren B2 gebildet werden, die mit welteren ungesdttigten Fettefiuren C unter 
Kondensationsbedingungen und unter Wasserabspaltung zumindest teilweise miteinander 
verestert werden, wobei die Fettsduren C bevoroigt mindestens zwei olefinlsclie 
Doppelblndungen entlialten, und diese in einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomn 
5 l(onJuglert sind. 

Die Erfindung betrim schllel^licli die Verwendung der erflndungsgemdOen 
wassen^erdOnnbaren Ailcydliarze ABC zur IHerstellung von Laclcen mit verbessertem Glanz. 

10 Die Ailtydharze A weisen Bausteine auf von DicarbonsSuren A1, aliphatisctien 
(Vlonocarbonsduren A2 mit 2 bis 40 Koiilenstoffatomen. alipiiatisciien linearen, verzweigten 
Oder cyclisclien Ailcoiioien A3 mit mindestens zwei l-iydroxylgmppen, sowie gegebenenfalls 
aiipiiatischen Di- oder Monoepoxiden A4. Ilire zaiilenmittlere moiare Masse Mn betrdgt 
bevorzugt 1000 g/mol bis 5000 g/mol, und die gewiciitsmittiere moiare Masse ca. 2000 
1^ g/mol bis ca. 12000 g/mol. iiire SSurezahl ist bevorzugt 0 mg/g bis 20 mg/g. besonders 
bevorzugt 1 mg/g bis 10 mg/g und iiire Hydro}^lzatil 50 mg/g bis 150 mg/g. 

Dabei sind die Dicarbonsduren A1 ausgewSiiit aus gesdttigten oder ungesdttigten linearen. 
verzM^igten und cydisciien aliphatisciien Dicarbonsduren mit 2 bis 40 Itehienstofliatomen 
20 und aus aromatisciien Dicarbonsduren mit 8 bis 20 Kohienstoffatomen. oder aus deren 
Anliydriden, soweit sie existleren. Bevorzugt werden Maionsdure, Bemsteinsdure, 
Maleinsaure, Adipinsaure, 1,2-, 1,3- und 1 ,4-Cycloliexandicarbonsaure. dimerisierte 
FettsSuren und deren Gemische, Plitlialsaure, TerephthalsSure, Isoplitliatsaure und 
Tetrahiydroplitiialsaure sowie die Aniiydride der genannten Sduren, soweit sie existleren. 

25 

Geeignete alipiiatische Monocarbonsauren A2 sind lineare und verzweigte alipiiatisciie 
j^F Monocart>onsauren, die gegebenenfalls mindestens eine Doppelbindung enthalten. wie 

Acryisdure. MettiacrylsSure, und die lidheren ungesdttigten SSuren wie Myristlnsaure, 

Palmitolelnsaure, Petroseiinsdure, PetroselaidlnsSure, OlsSure. Elaidlnsdurs. Llnolsdure, 
30 Linolensaure, alpha- und beta- Eleostearinsaure, Gadoielnsdure. Araciiidonsaure, 

Enjcasaure und Clupanodonsaure, gesattigte Fettsauren wie Capronsaure, Caprinsaure. 2- 

Athyliiexansaure, Laurlnsdure. Myrlstinsaure. Palmitinsaure, Stearinsaure, Araciiidinsaure. 

Beiiensaure und Lignocerlnsaure, Jewells einzein Oder in MIschung, Insbesondere in den 

natOriich voti<ommenden MIschunaen wie Lei nSlfettsaura. Tall6lfettsaurB_JuvapdQlfettsaure- 

35 Oder den aus nativen Fetten und Olen beispielsweise durch Verselfen und Isomerlsieren 

gewonnenen Fettsauremisctiungen wie Conjuvandolfettsaure. 



Geeignete aliphatlsche Alkohioie A3 sind di- und polyfunktioneile aliphatlsclie lineare, 
verzweigte und c^clisciie Alkoiiole mit 2 bis 20 KotilenstofTatomen wie z. B. Athylenglykol. 



1.2-Propylenglykol, 1,4-Butandlol. I.e-Hexandlol. Neopentylglykol, Glycerin, 
Trimethylolpropan. Pentaerythrit. Ditrimethylolpropan und Dipentaerythrit. Ebenso geelgnet 
sind Formale von drel- Oder mehnwertlgen Alkohoien wie Trimethylolpropanmonofonmal Oder 
Pentaerythritmonoformal. 

Die gegebenenfalls mK eingesetzten allphatischen Mono- oder Dlepoxfde A4 sind bevorzugt 
Ester des Glycidyialkohols oder Ather des Glycidylalkohols mit i\/lonocarbonsauren bzw. 
einwertigen Alkohoien mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen sowie Ester des Glycidylalkohols mit 
Dicarbonsauren oder Ather mit DIphenolen oder Dialkoholen wie Adipinsflure. 
BemstelnsSure, Bisphenol A oder Bisphenol F oder Butandlol. Hexandiol oder Cyciohexan- 
dimethanol. 

Die Vinylmonomeren B sind ausgewShlt aus Carbo>^ruppen enthaltenden 
Vinylmonomeren 81. ungesdtUgten Fettsduren B2. hydrophilen Vinylmonomeren B4 mK 
Oiigo- Oder Poiyalkylengiykol-Strukturen. wobei Cr und Cs-Alkylengruppen und deren 
Gemische bevorzugt sind. und weiteren Vinylmonomeren B3 ohne Hydre»^- oder 
Carboxylgruppen. 

Als Vinylmonomere 81 sind geeignet die olefinlsch ungesdttigten Monocarbonsfluren, 
insbesondere Acryi- und MethacryisSure. Geeignete ungesSttigte Fettsduren 82 sind die 
oben unter A2 genannten, und geeignete Vinylmonomere 83 ohne funktloneile Gruppen 
auBer der olefinlsch ungesattigten Gruppe sind insbesondere Styrol, Vinyltoluol, die 
Alkylester der Acryl- oder IVIethacrylsaure wie iVIethyi-, Athyl-, Butyl oder 2- 
Athylhexyi(meth)acrylat, Vlnylacetat und der Vinylester der Versatlcsaure. Geeignete 
Monomere 84 sind insbesondere Ather von olefinlsch ungesSttlgten Alkohoien wie 
besonders der des Allylalkohols mit Monoaikoxy-oligo- oder -polySthylengiykol oder 
Monoaikoxy-oligo- oder -polypropylengiykoi oder den Monoalkoxyderivaten von gemischten 
Ongo- Oder Poiyglykolen enthaltend Cg- und Cs-Alkylenbaustelne sowie den Halbestem 
dieser Monoalko}(^lykole mit olefinlsch ungesattigten Carbonsduren wie Acryl- und 
Methacrylsaure. Dabei betragt der Polymerisatlonsgrad der Ollgo- oder Polyaikylenglykole 
bevorzugt 2 bis 20, wobei die Anzahl der Oxyathylengnjppen und die Anzahl der 
Oxypropyiengruppen pro MotekQI Jewells fOr sich bevorzugt 0 bis 10 betrdgt. 

Die un gesattigten FettsSuren C haben 6 bis 40 Kohlenstoffatome und bevorzugt mindestens 
zwel oleflnische Doppelbindungen, die in einer bevorzugten Weise so angeordnet sind. daB 
mindestens zwel Doppelbindungen miteinander konjugiert sind. Geeignete Fettsduren C 
sind insbesondere die durch Isomerisleren aus Sonnenblumendifettsaure oder 
Sojadlfettsaure gewonnenen Gemische, wie Conjuvandolfettsaure, sowie die isomeren 
Eieostearlnsauren. 
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Das erfindungsgemaOe Verfahren zur Heretellung von wasserverdOnnbaren Aikydharzen 
umfaUt Im ersten Schritt die Herstellung eines Alkydharzes A durch Polykondensation von 
Dicarbonsauren A1, allphatlschen Monocarbonsduren A2 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, 

S allphatlschen llnearen, verzwelgten oder cydlschen Alkoholen A3 mIt mindestens 2wei 
Hydroxylgruppen. sowie gegebenenfalls allphatlschen Di- oder Monoepoxiden A4. Dabei 
werden die Edukte A1 bis A3 vorgetegt und gegebenenfalls unter Zusatz von 
Veresterungskatatysatoren auf Basis von organischen Verblndungen von 
Obergangsmetallen oder Metallen der vierten Hauptgruppe des Periodensystems unter 

10 Entfemung des Reaktionswassers kondenslert Soweit dabei Sauren Im st&chlometrischem 
Oberschuil eingesetzt werden, kann durch Zusatz von allphatlschen Mono- oder 
Diepoxidverbindungen A4 die Zahi der freien Carboxylgruppen und damit die Sdurezaht 
venlngert werden. 




Im zwelten Schritt werden die so hergesteliten Aikydharze A mit ungesdttlgten Fettsduren 



B2 vermlscht. 

DIese Mischung wird anschile&end im dritten Schritt mIt den weiteren Vinytmonomeren 
ausgewahit aus Carboxylgruppen enthaltenden VInyimonomeren B1. hydrophllen 

20 VInyimonomeren B4 und weiteren VInyimonomeren B3 ohne Hydroxyl- oder 
Carboxylgruppen unter Bedingungen fOr radlkallsdie Polymerisation umgesetzt, wobei ein 
gepfropftes Alkydharz AB gebildet wIrd, das Carboxyl- und IHydroxylgruppen aufweist, sowle 
zumindest teiiweise gepfropfte FettsSuren B2B. Die Pfropfung erfotgt bevorzugt so. dail das 
Alkydharz A und die Fettsauren B2 In einem gegenOber Polymerisations- und 

25 • Kondensationsreaktionen Inerten Ldsungsmittel, namllch aromatis(^en oder aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen wie Xylol oder Aromatengemlschen, atherartigen Lbsungsmitlein wie 

Wr Glykolmono- oder -diathem oder Ketonen geldst werden. die Vin^monomeren zudosiert 
Oder mit den LOsungen vermlscht werden und die Pfropfung durch Zugabe von 
Radikallnitiatoren wie Peroxiden, Peroxysduren oder Azoverbindungen gestartet wIrd. Es ist 

30 erfindungsgemai^ bevorzugt. die IRadikallnitiatoren in mehreren Portionen zuzufQgen. 

Im dritten Schritt werden die Pfropfcopolymerisate AB mit den zumindest teiiweise 
gepfropften ungesattigten Fettsauren B2B sowie gegebenenfalls weiteren Fettsauren C 

verestert. wobei die Veresterung bevorzugt unter azeotroper Destination des 

35 Reaktionswassers vorgenommen wird. Nach zumindest teilweiser Neutralisation der 
Sauregruppen in dem veresterten Pfropfcopolymerisat ABC wird es in Wasser disperglert zu 
einem Festkdrper-i\/iassenanteii von bevorzugt 30 % bis 60 %. 



Das entstandene F^ropfpoiymerisat ABC hat bevorzugt eine Hydroxyizahi von 20 mg/g bis 
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50 mg/g und eine Sfiurezahl von 10 mg/g bis 70 mg/g. bevorzugt 20 mg/g bis 60 mg/g. 

Die erhaltene wa&rige Dispersion kann zur Fonnulierung von Alkydharzlaclcen elngesetzt 
werden. die als Kiarlacke beispieisweise auf Holz Oder ais pigmentierte Lacke auf 
Substraten wie Metallen Oder Kunststoffen elngesetzt werden kdnnen. Die Lacke ergeben 
Beschichtungen mit hohem QIanz und geringer TrObung. 

Die naclifolgenden Beispiele erldutem die Erflndung. 

Die Sdurezahi Ist gema& DIN EN ISO 3682 deflniert als der Quotient derjenigen Masse hiroh 
an Kaliumhydroxidt die erforderllch Ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, 
und der Masse nia dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bel L6sungen Oder 
DIsperslonen); ihre Qbllche EInhelt Ist '*mg/g^ Die Hydroxylzaht Ist geman DIN EN ISO 4629 
deflniert als der Quotient derjenigen Masse iiikoh an Kaliumhydroxid, die genausovlel 
Hydroxyigruppen aufweist wIe eine zu untersuchende Probe, und der Masse ms dieser 
Probe (Masse des Feststoffes In der Probe bel L5sungen Oder DIsperslonen); ilire Qbliche 
Einhelt Ist "mg/g". Die Jodzalil ist gemSIl DIN 53 241-1 deflniert ats der Quotient derjenigen 
Masse mi an Jod, die unter Entfarbung an die olefinlschen Doppelbindungen einer zu 
untersuchenden Probe addlert wlrd, und der Masse ms dieser Probe (Masse des Feststoffes 
in der Probe bel Ldsungen oder DIsperslonen); ihre Qbliche Einheit ist *'g/(100 g)" oder 
••cg/g". Die frOher so bezeichnete "Grenzvlskositatszahl", nach DIN 1342. Teil 2.4, 
"Staudinger-lndex" Jg genannt, ist der Grenzwert der Staudinger-Funktlon Jy, bei ab- 
nehmender Konzentration und Schubspannung, wobel Jy die auf die Massenkonzentration 
fis-niBlV des geidsten Stoffes B (mit der Masse m b des Stoffes Im Volumen V der 
L6sung) bezogene relative Vlskosltdtsanderung ist, also Jy = (/jr -1 )ffiB* Dabel bedeutet Or 
- 1 die relative VIskositatsdnderung, gemSH nv'^ -{h-Hb)/ Hb* Die relative VIskosltat rjr 1st 
der Quotient aus der VIskosltat n der untersuchten LOsung und der VIskosltat Hb des reinen 
L6sungsmittels* (Die physlkalische Bedeutung des Staudinger-lndex Ist die eines 
spezifischen hydrodynamischen Voiumens des solvatisierten Polymerknauels bei 
unendiicher VerdOnnung und im Ruhezustand.) Die Qblicherweise fDr J verwendete Einheit 
ist W/g"; friiher haufig "dl/g". 
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Belsplele 



Bolsplel 1 (Vergleich) 



5 1.1 Alkydharz 

In einem 3 l-Glasreaktor mit RQhrer, Thermometer, Wasserabscheider und RQckflufikOhler 
wurden 240 g Sojadl-Fettsdure, 600 g Talldtfettsdure mit einer Jodzahl von 150 cg/g, 285 g 
ConJuvandol-FettsSure (mit einem [\/lassenanteil von ca. 50 % an konjugierten Fettsduren). 
536 g Trimetlnylolpropan und 462 g Hexahydrophthalsdureanhydrid vorgelegt und 
10 liomogenisiert Nach Verdrdngen der Luft mit Stickstoff wurde unter stdndigem RQhren auf 
245 ""C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde solange gehaiten (ca. 6 Stunden), bis die 
SSurezalil des Gemischs auf unter 10 mg/g abgefalien war Nach AbkOhlen auf 180 ""C 
wurden wdhrend drei&ig Minuten 100 g ®Cardura E 10 (Glycidylester der Versatic-IO-Sdurep 
^ Resolution GmbH) zugegeben, die Reaktionstemperatur wurde eine weltere Stunde bel 180 
PF X gehaiten. Die Saurezahl war danach unter 1 mg/g gesunken; dann wurde die Reaktion 
durch KQhIen auf Raumtemperatur abgebrochen. Das Harz (Staudinger-lndex gemessen In 
Chlorofomi: 6,2 cmVg wurde durch Zusatz von Glykolmonobutyldther zu einer LOsung mit 
einem Festkdrper-Massenantell von 90 % verdQnnt. 



20 1.2 gepfropftes Alkydharz 

387,7 g des Alkydharzes aus Belsplel 1.1 wurden in einen Glasreaktor mit RQhrer, 
Tropflrichter, Thermometer und RQckflulikOhler gefQIIt. Unter einem Stickstoffstrom wurde 
auf 140 ""C geheizt, dann wurde eine Mischung von 50,9 g Butylmethacryiat, 99,4 g Styrol, 
47,7 g Methylmethacrylat, 43 g MethacryisSure und 7,2 g DI-tert-Butyiperoxld Innerhalb von 

25 * einer Stunde gleichmSRIg zudoslert. AnschiieBend wurde noch vier Stunden bei dieser 
Temperatur nachreagiert. Dann wurde auf 90 ""C gekOhlt, eine Mischung von 20,8 g einer 

W Ldsung von Ammoniak in Wasser (Massenantell von NH3 ca. 25 %) und -1 14,6 g entsalztem 
Wasser wurde innerhalb von 30 IMinuten unter RQhren zugefOgt. Danach wurden Qber ca. 90 
Minuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur fiel dabel auf ca. 40 ""C ab. 

30 

Beispiel 2 



2.1 Alkydharz A 

In einem 2 l-Glasreaktor mit RQhrer. Thermometer. Wasserabscheider und RQckfiuRkOhier 

35 wurden 240 g SojaSI-FettsSure, 100 g Conjuvandol-FettsSure (mit einem Massenantell von 
ca. 50 % an konjugierten FettsSuren), 536 g Trimethylolpropan und 462 g Hexahydrophthal- 
sSureanhydrid vorgelegt und homogenisiert. Nach Verdrangen der Luft mit Stickstoff wurde 
unter stSndigem RQhren auf 245 ^'C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde solange gehaiten 
(ca. 4 Stunden), bis die Sdurezahl des Gemischs auf unter 10 mg/g abgefalien war. Nach 
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AbkOhlen auf 180 'C wurden wfihrend 30 Minuten 100 g ®Cardura E 10 (Olyddylester der 
Vereatlc-IO-Saure, Resolution GmbH) zugegeben, die Reaktlonstemperatur wurde eine 
weltere Stunde bel 180 'C gehalten. Die Sdurezahl war danach unter 1 mg/g gesunken; 
dann wurde die Reaktlon durch KQhIen auf Raumtemperatur abgebrochen. Das Harz wurde 
5 durch Zusatz von Xylol zu elner LOsung nnlt einem FestkOrper-Massenanteil von 90 % 
verdQnnt. 

2.2 gepfropftes und verestertes Alkydharz ABC 

In einen Glasreaktor mit RQhrer. Tropflrichter, ROckfluBkOhler, Wasserabschelder und 
10 Thennometer wurden 229 g des Alkydharzes aus Belspiel 2.1 und 96 g TallSlfettsaure mIt 
elner Jodzahl von 150 cg/g gefOllt; unter Stickstoffstrom wurde auf 140 gehelzt Bel 
dieser Temperatur wurde eIne Mischung aus 50,9 g n-Butylmethacrylat, 99,4 g Styrol, 47,7 g 
Methylnfiethacrylat, 43 g Methacrylsdure und 7,2 g DI-tert-Butylperoxld Innerhalb von sechs 
Stunden glelchmdQIg zudoslert. Die Reaktton wurde weltere vier Stunden bel dieser 
15 Temperatur fortgefOlirt, danach wurden 29,6 g Conjuvandolfettsdure zugefOgt, es wurde auf 
175 "C geiieizt und das LOsungsmittel Xylol unter vermlndertem Druck abdestllllerL Bel 
derselben Temperatur wurde welter verestert, bis ein Staudinger-lndex von 12 g/cm* 
(gemessen In Chloroform) en^icht war. AnschlieOend wurden 57,6 g Glykdmonobutyiather 
zugesetzt und die Mischung wurde auf 90 *C gekOhlt Eine Mischung von 20,8 g elner 
20 LOsung von Ammonlak In Wasser (Massenanteil von NH3 ca. 25 %) und 1 14,6 g entsalztem 
Wasser wurde Innerhalb von 30 Minuten unter RQhren zugefOgt. Danach wurden Qber ca. 90 
Minuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur flel dabel auf ca. 40 'C ab. 

Beispiel 3 

25 

3.1 Alkydharz A 

In einem 2 l-Glasreaktor mit RQhrer. Thennometer, Wasserabschelder und ROckfluftkQhIer 
wurden 240 g SojaOI-Fettsaure. 100 g Conjuvandol-Fettsaure (mit einem Massenanteil von 
ca. 50 % an konjuglerten FettsSuren), 536 g Trlmethylolpropan und 462 g Hexahydro- 
30 phthalsaureanhydrid vorgelegt und homogenlslert. Nach Verdr^ngen der l-utt mit Stickstoff 
wurde unter stSndlgem RQhren auf 245 "C erhltzt. Bel dieser Temperatur wurde soiange 
gehalten (ca. 4 Stunden), bis die SSurezahl des Gemlschs auf unter 10 mg/g abgefallen war, 
dann wurde die Reaktion durch KQhien auf Raumtemperatur abgebrochen. Das Harz wurde 

ducch_Zusatz..von XytoLzu_elner_L6sung-mlt-elnenFi-Festk5rper-Massenantell-von- 90-%- 

35 verdQnnt. 
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3.2 gepfropftes und verestertes Alkydharz ABC 

In einen Olasreaktor mit RQhrer. Tropflrichter. ROckfluftkQhIer, Wasserabschelder und 
Thennometer wurden 229 g des Alkydharzes aus Belspiel 3.1 und 96 g Talldlfettsdure mit 
einer Jodzahl von 150 cg/g gefCkllt; unter Stickstoffstrom wurde auf 140 ""C gehelzt. Bei 
dieser Temperatur wurde eine Mtschung aus 50.9 g n-Butylmethacryiat. 99.4 g Styrol, 47,7 g 
Methylmethacrylat. 43 g MethacrylsSure und 7,2 g DI-t6rt.-Butylperoxid Innerhalb von sechs 
Stunden gleichmS&ig zudosiert. Die Reaktlon wurde weitere vier Stunden bei dieser 
Temperatur fortgefOlirt, danach wurden 29.6 g Conjuvandoifettsdure zugefOgt. es wurde auf 
175 ""C gelieizt und das LOsungsmittel Xylol unter vermlndertem Druck abdestilllert. Bei 
derselben Temperatur wurde weitere verestert, bis ein Staudinger-lndex von 12 g/cm^ 
(gemessen in Cliloroform) erreiclit war. Anschlie&end wurden 57.6 g Glykolmonobutyidtlier 
zugesetzt und die Mischung wurde auf 90 ''C gekOlilt. Eine Mlschung von 20,8 g einer 
LOsung von Ammoniak in Wasser (Massenanteil von NH3 ca. 25 %) und 114.6 g entsalztem 
Wasser wurde innerhalb von 30 Minuten unter RQhren zugefQgt. Danach wurden Qber ca. 
90 I^Ainuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur fiel dabei auf ca. 40 ""C ab. 



Belsplele 4 bis 6 
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Die Alkydharze A der Belsplele 4.1 bis 6.1 wurden analog zu Beispiei 3 hergestellt, wobel 
die in der nachfolgenden Tabeile aufgefOhrten Ausgangsstoffe eingesetzt wurden. 



Tabelle 1 Alkydharze A (Zusammensetzung der Reaktionsmischung) 
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Beispiei 




4.1 


5.1 


6.1 


Sojadl-Fettsdure 


9 


240 


240 


260 


Conjuvandoi-Fettsaure 


9 




22 


20 


Trimetliylolpropan 


9 


536 


120 




Pentaeryttirit 


9 






115 


HexaiiydroplitlialsSureaniiydrici 


9 


462 






isophthialsdure 


9 




117 




Piittialsdureaniiydrid 


9 






91 


BenzoesSure 


9 




60 




durcii Destiilatlon abgetrenntes Wasser 


9 


-66.4 


-27,3 


-28.6 


Xylol 


9 


130,5 


134,0 


51,0 


Sdurezahl des Allcydiiarzes A 


mg/g 


6.7 


14,1 


3.1 


Staudinger-index des Allcydharzes A 


cm*/g 


5.3 


6.2 


6.1 
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Die so hergestellten Alkydharze A (LOsungen mit einem FestkOrper-Massenanteil von 90 g 
des Harzes In 100 g der L&sung) wurden anschlieOend mIt den in der Tabelle 2 genannten 
Monomeren unter Bedlngungen fOr eine radlkallsche Polymerisation umgesetzt Dabei 

5 wurden die Alkydharze A zundchst mIt einer zusdtzilchen Menge einer Fettsdure B2 
gemlsclit, und unter einem Stickstofischleier auf 140 "C geheizt Dann vyoirde eine l\/lisctiung 
der angegebenen l\/Ionomeren B mit dem Initiator Qber eine Zeit von 360 min zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wurde die Temperatur nocii ca. 250 iy/Ilnuten gelialten. danach 
wurden die weiteren Fetts^uren C zugemlscht, die I^lschung auf ca. 175 "C aufgeiieizt und 

10 das Reaktlonswasser durcii azeotrope Destlllation abgetrennt Dabei wurde solange 
verestert. bis ein Staudinger-index des Alkydharzes ABC von ca. 12 cm% en^eicht war. 
Ansciilieltend wurde das LOsungsmlttel Xylol durch Destination unter venmindertem Dmck 
entfemt. nach AbkOhlen wurde durch Zusatz von Bufylglykol. Neutralisatk>nsmittel und zwei 
Portlonen Wasser auf einen FestkOrper-Massenanteil von ca. 38 % elngestelit. 

15 
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Tabell6 2 Zusammensetzung der Emulslonen der kondenslerten und gepfropflen 
Alkydharze 



Beispiei 




4.2 


5.2 


6.2 


Alkydharz A aus Beispiei 




4.1 


5.1 


6.1 


Masse der AlkydharzlOsung (90 %) 


g 


208.2 


504,0 


198,0 


LeinW-Fettsaure 


g 




72 




Tallfil-Fettsaure 


g 


96 




71 


PolyathylengiyKoi-Monoaiiyiatner ((B)Maxemui 
5010) 


g 








n-Butylmethacrylat 


g 


50.9 


53.0 


52,0 


Styrol 


g 


99.4 


11.0 


20,0 


l\4ethylmethacrylat 


g 


47.7 






Mexnacryisaure 


9 






25 0 


^Disomer Kr^AOo ^meinacryisaureesier von 
Polypropylenglykol) 


g 




^ n 

O.v 




Di-tert-butylpero)dd 


9 


7,2 


5.0 


7,0 


Conjuvandolfettsdure 


9 


45.6 






Rizinenfettsdure 


9 




55 




durch azeotrope Destillafion abgetrenntes 
Wasser 


9 


-9.6 


-0.1 


-4,7 


Xylol Destiliat 


g 


-20.8 


-151.4 


-19.8 


Butylgiykoi 


g 


57.6 


85.0 


40.0 


Wasser 


g 


114.6 


716.0 


300.0 


wailrige Ammoniakidsung (25 %) 


g 


20.8 


23,0 


17,0 


Saurezahl des Alkydharzes ABC 


mg/g 


53 


53 


47 


Staudinger-lndex gemessen in Clnlorofonm 


cm^/g 


11,9 


12.1 


13,1 


FestkOrper-Massenanteil * 


% 


38.6 


37.2 


38,0 


dynamlsche Viskositat der L5sung 


mPa'i&s 


530 


4500 


2500 


pH-Wert (10 %lge LSsung In Wasser) 




8.7 


7.0 


8.6 


Anteil des Poiymerisats B im Alkydharz ABC 


% 


42 


18 


27 


Saurezahl, bezogen auf die iS/lasse des 
Poiymerisats B 


mg/g 


113 


219 


152 


Massenanteil der Fettsauren im Alkydharz ABC 


% 


34 


30 


54 



^Festkarper-i^assenantell gemessen Qber den TrockenrOckstand geman DIN 55 671 
5 Aus den Alkydharz-Dispersionen gerndft den Beispielen 1 bis 4 wurden Lacke hergestellt 
nach den foigenden Rezepten: 
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Tabelte 3 Lackrezepturen 



wasserverdtinnbares Alkydharz aus 
Belspiel 




1 


2 


3 


4 


Masse der Dispersion 


9 


68,2 


67.4 


68,2 


68.4 


Verdicker (©Optlflo H 600)" 


g 


0.5 


05 


0,5 


0.5 


Sildotivicombinatlon (Kobalt ®Aqua 7f 


g 


0.2 


0.2 


0,2 


0.2 


Antihautmittel (Butanonoxim) 


g 


0.3 


0.3 


0,3 


0.3 


Pigmentpaste " 


g 


29.4 


29.4 


29.4 


29.4 


voll entsalztes Wasser 


g 


7 


12 


12 


12 


dynamische Viskositdt (10" s'\ 23 "C) 


mPa^ 

8 


115 


95 


100 


90 


pH-Wert (DIN ISO 976) 




8.8 


8.8 


8.8 


8.8 


klebfrei nach 


oiin 


30 


30 


30 


60 


Durchtrocknung nach 24 Stunden " 




20 


20 


20 


20 


Glanz 20' (BYK Gardner) 




18 


86 


87 


89 


Glanz 60' ( nach DIN 67 530) 




61 


92 


94 


96 


Schleler (BYK Gardner. ASTM E 430) 




103 


21 


30 


24 



5 a SQd-Chemie AG, Moosburg 
b Borchers GmbH. Monheim 
c Pigmentpaste: Zusammensetzung elehe Tabelle 4 

d Durchtrocknung: wird bestimmt, Indem 24 Stunden nach Auftragen des Lacks auf 
eine Glasplatte eine Kratzprobe mit dem FIngemagel vorgenommen wIrd; "10" 
10 bedeutet "kefn AngrifT = gut; "50" bedeutet "Film schmlerig, lant sich ohne welteres 

von der Platte entfemen" ~ schlecht 
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Patsntansprilcho 

1. WasserverdOnnbare Alkydharza ABC enthaltend ungesdttigte Fettsduren C, die Qber 
S Estergruppen an Hydroxylgruppen enthaitende Pflropfcopolymerisate AB gebunden sind. 

wobei diese Pfiropfcopolymerisate AB durch Pfropfen einer MIschung von Vinylmonomeren 
B auf Alkydharza A ertifiltlich sInd. 

2, WasserverdOnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. 
10 daft der Massenanteii der Fettsduren C an den Alkydharzen ABC von 20 % bis 60 % 

betragt 
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3. WasserverdOnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. 
dall die Mischung der Vinylmonomeren B einen Massenanteii von 8 % bis 30 % an 
Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren B1 enthdlL 

4. WasserverdOnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. 
da& bezogen auf die IVIasse der Mischung der Vinylmonomeren B ein Massenanteii von 
10 % bis 60 % an ungesSttigten Fettsduren B2 enthalten ist 

5. WasserverdOnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dad in der Mischung der Vinylmonomeren ein Massenanteii von 0 bis 10 % von oleflnlsch 
ungesattigten Verbindungen B4 enthalten ist, ausgew^htt aus Athem von olefinisch 
ungesattlgten Alkoholen mit Monoalkoxy-oligo- oder -polyathylenglykol Oder Monoalkoxy- 
oligo- Oder -polypropylenglykol oder den Monoalkoxyderivaten von gemischten Oligo- oder 
Polyglykolen enthaltend C2- und Ca-Alkylenbausteine sowie den Halbestem dieser 
Monoaikoxygiykole mit olefinisch ungesattlgten Carbonsauren. 



6. WasserverdOnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
30 dad sie eine Hydroxylzahl von 5 mg/g bis 150 mg/g und einen Staudinger-lndex von 8 cm^/g 
bis 15 cm^/g, gemessen in Chloroform, aufwelsen. 



7. Verfahren zur Herstellung von wasserverdOnnbaren Alkydharzen ABC nach 

AnsprucFTI umTassendHie''ScTififfe 
35 - Polykondensation von Dicarbonsauren A1, aliphatischen Monocarbonsauren A2, 
aliphatlschen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen A3 mit mlndestens 
zwei Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls aliphatischen Di- oder Monoepoxiden 
A4, zu Alkydharzen A 
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Zumischen von ungesfittigten FettsSuren B2 

Pfropfen der Mischung der Alkydharze A und der Fettsduren B2 mlt einer Mischung 
von VInylmonomeren B umfassend Carboxylgruppen enthaltende VInylmonomere B1 
und Vinytmonomere B3, die weder Hydroxylgruppen noch Sduregruppen enthalten, 
5 In Gegenwart von Radikalinitiatoren zu einem Carboxytgruppen enthaltenden 

Pfropfcopolymerisat AB, 

Kondensatlon des Pfropfcopolymerisats AB mlt ungesdttlgten Fettsauren C unter 
Veresterungsbedingungen zu eInem wasserverdOnnbaren Alkydharz ABC. 



10 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft In der Mischung der 
VInylmonomeren zusStzilch otefinisch ungesattigte Monomere B4 gemaa Anspruch 5 
enthalten sind. 



9. Anwendung der wasserverdOnnbaren Alkydharze ABC gemSH Anspruch 1 zur 
1 5 Fonnullerung von Lacken, umfassend die Schrltte Neutrallsleren der Alkydharze ABC, wobel 
30 % bis zu 100 % der Sduregruppen der Alkydharze ABC neutrallslert wenden, und 
Emulgieren der neutrallsierten Alkydharze ABC In Wasser. 
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10. Anwendung nach Anspmch 9 zur Fonriullerung von pigmentlerten Lacken. dadurch 
gekennzeichnet. dafl die PIgmente vor der Neutralisation in den Alkydharzen ABC 
disperglert werden. 
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Zusammenfessung 



WasserverdOnnbare Allcydharze 



Wassen^erdQnnbare Alkydharze ABC enthaltend ungesattlgte FettsSuren C. die Qber 
Estergruppen an Hydroxylgruppen enthaltende Pfropfcopolymerisate AB gebunden sind. 
wobel diese Pfropfcopolymerisate AB durch Pfropfen einer MIschung von VInylmonomeren 
B auf Alkydharze A erhaitllch sInd, Verfahren zu Ihrer Herstellung und Ihre Anwendung als 
Bindemittel fOr Lacke. 
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